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Современные автомобильные бензины пред
ставляют смеси компонентов, получаемых различ
ными технологическими процессами. В бензинах
в зависимости от углеводородного состава сырья
и технологии синтеза может содержаться свыше
200 индивидуальных углеводородов различного
строения, содержание которых, а также взаимо
действие между собой определяют свойства бензи
на. Одним из основных показателей качества то
варного бензина служит его детонационная стой
кость, оцениваемая октановым числом. Суще
ствующие математические методы расчета детона
ционной стойкости бензинов основаны на поком
понентном и групповом углеводородном составе
топливной смеси [1–10]. Учитывая многокомпо
нентность бензинов, создание базы данных по ок
тановым числам, включающую весь индивидуаль
ный углеводородный состав бензинов, является за
труднительным. На сегодняшний момент детона
ционная стойкость многих индивидуальных
углеводородов остается неизвестной.
Целью данной работы является разработка базы
данных по октановым числам компонентов бензи
нов для математической модели расчета детона
ционной стойкости товарных бензинов.
Методики расчета октановых чисел
Методики расчета октановых чисел товарных
бензинов можно подразделить на две основные
группы:
• связывающие детонационную стойкость бензи
нов с их физикохимическими показателями;
• учитывающие покомпонентный или групповой
углеводородный состав бензина.
Разработке первой группы методик было посвя
щено много работ [1–6]. В работе [1] были проана
лизированы корреляционные связи между октано
вым числом и физикохимическими показателями
качества бензина, измеряемыми на нефтеперера
батывающих заводах. Анализ коэффициентов пар
ных корреляций показал, что существенные корре
ляции наблюдаются между октановым числом
и показателями фракционного состава, давлением
насыщенных паров, плотностью. В работе [2] были
предложены формулы расчета на основе зависимо
стей октановых чисел от различных показателей
(фракционного состава, давления насыщенных па
ров, плотности, содержания серы, показателя пре
ломления и т. д.), представленные в виде уравне
ний линейной регрессии.
Авторами работ [3, 4] предложена методика,
учитывающая показатели качества нефтепродук
тов, вовлекаемых в смешение. При составлении
балансных соотношений было сделано допущение,
что все базовые физикохимические свойства
(плотность, октановое число, содержание серы,
фракционный состав и т. д.) являются аддитивны
ми либо по массе, либо по объему.
Для расчета октановых чисел смеси применя
лась следующая формула:
где ИОЧ – исследовательское октановое число; ρi –
плотность iго компонента; gi – расход iго компо
нента.
В работе [6] разработана методика расчета дето
национной стойкости основных гомологических
групп углеводородов в зависимости от температу
ры кипения:
где Tb – нормальная температуры кипения; a, b, c,
d – эмпирические коэффициенты.
Для расчета детонационной стойкости товарно
го бензина авторы принимают, что бензиновая
смесь состоит из четырех модельных компонентов:
нормальных алканов, изоалканов, циклоалканов
и ароматических углеводородов. Тогда формула
для расчета октановых чисел товарных бензинов
будет иметь следующий вид:
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где xNP, xIP, xN, xA – объемная доля нормальных алка
нов, изоалканов, циклоалканов и ароматических
углеводородов.
Поскольку в основу методик первой группы за
ложены косвенные зависимости между детона
ционной стойкостью бензинов и их различными
физикохимическими показателями и не учитыва
ется компонентный состав бензинов, данные мето
дики обладают низкой прогнозирующей способно
стью и дают высокую погрешность.
Вторая группа методик, учитывающая поком
понентный или групповой углеводородный состав
бензина, является более распространенной.
Первые работы в этом направлении относятся к
шестидесятым годам прошлого века. В них для рас
чета октановых чисел (ОЧ) были использованы ли
нейные зависимости, а также формулы, базирую
щиеся на покомпонентном и групповом углеводо
родном составе xi бензина. В 80е гг. XX в. приобре
ли широкое использование зависимости для опи
сания процессов смешения с помощью полиномов
второго и третьего порядков:
где αi, αj, αk – коэффициенты, полученные с помо
щью уравнений регрессии, построенных по приго
товленным в лаборатории бензиновым смесям
с использованием симплексрешетчатого плани
рования эксперимента [2].
В работе [7] предложена модель для определе
ния октановых чисел товарных бензинов, учиты
вающая их компонентный состав. Для данной мо
дели была разработана база данных по октановым
числам компонентов (агрегированных групп
углеводородов), включающая 57 групп. В состав
базы данных входят: 32 группы алканов нормаль
ного и изомерного строения; 6 групп нафтенов;
7 групп ароматических углеводородов; 9 групп ал
кенов и 3 – оксигенатов. Предложенная модель
позволяет предсказывать октановое число бензи
нов в пределах стандартной ошибки, равной еди
нице, и имеет следующий вид:
где υi – объёмная доля молекулы i; β – регулируе
мый параметр; Ip – период взаимодействия; 
PONA – парафины, олефины, нафтены и аромати
ческие углеводороды.
В модели учитывается, что октановое число
углеводородов, входящих в состав бензинов,
не всегда соответствует октановым числам индиви
дуальных углеводородов, поскольку свойства ком
понентов в смеси зависят от общего углеводород
ного состава топлива.
В работе [8] представлен метод расчета октано
вых чисел бензинов, основанный на учете их
углеводородного состава. Индивидуальные компо
ненты, входящие в состав топлив, распределены
в 31 группу согласно следующим характеристикам:
химическое родство, температура кипения и время
удержания. Разработанная модель имеет следую
щий вид:
где ai – октановое число iго компонента; ci – мас
совая доля iго компонента; β0 и βi – коэффициен
ты регрессии.
Методики расчета детонационной стойкости,
относящиеся ко второй группе, являются более
распространенными, так как учитывают компо
нентный состав бензинов. Они обладают более вы
сокой точностью и прогнозирующей способно
стью. Однако в большинстве из них не учитывают
ся неаддитивность октановых чисел смешения
и межмолекулярные взаимодействия, возника
ющие между компонентами в бензиновой смеси.
Методика расчета октановых чисел бензинов 
на основе учета межмолекулярных взаимодействий
Разработанная математическая модель для рас
чета октановых чисел товарных бензинов была ос
нована на анализе причин отклонения октановых
чисел смешения от аддитивности [9, 10]. В практи
ке компаундирования замечено, что чем больше
различаются молекулы смешиваемых компонен
тов, тем больше наблюдаемые отклонения от пове
дения идеальных растворов [11].
Причиной отклонений может являться наличие
межмолекулярных взаимодействий между молеку
лами углеводородов, входящих в состав бензинов.
Что касается сил межмолекулярного взаимодей
ствия, то они тем выше, чем больше полярных мо
лекул в составе бензиновой смеси [12, 13]. По ве
личине дипольного момента можно судить об изо
мерии и конформации органических соединений,
конфигурации координационных узлов комплек
сов, о взаимном влиянии атомов и связей в моле
куле. Поскольку детонационная стойкость являет
ся характеристикой, напрямую зависящей от
структуры молекул, межмолекулярные силы, воз
никающие между молекулами будут влиять на не
аддитивность октановых чисел смешения бензи
нов. Поэтому октановые числа смешения можно
представить в виде суммы двух составляющих: ад
дитивной и неаддитивной. Аддитивная составляю
щая представляет собой произведение концентра
ции компонентов смеси на их октановое число.
(1)
где ОЧсм – октановое число смешения бензинов
по исследовательскому или моторному методам; В –
суммарное отклонение октановых чисел от аддитив
ности; Сi – концентрация iго компонента, мас. %.
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(2)
где Вi, Вj – величина, характеризующая склонность
iй (jй) молекулы к межмолекулярному взаимо
действию, которую можно выразить через диполь
ные моменты молекул:
(3)
где α и n – коэффициенты, определяющие зависи
мость интенсивности межмолекулярных взаимо
действий от дипольного момента D, численно рав
ные 2,21 и 1,09 соответственно. Формула (3) была
получена при обработке экспериментальных дан
ных, представленных в работе [11]. Считаем, что
отклонения от аддитивности будут возникать в ре
зультате взаимодействий молекул, обладающих ди
польным моментов не равным нулю.
Для оценки и прогнозирования величины Bi
были проведены расчеты дипольных моментов мо
лекул углеводородов, входящих в состав товарных
бензинов. Расчет был произведен методом Хартри
Фока RHF базис 3–21G, с использованием пакета
квантовохимических программ. Результаты этих
расчетов представлены в работе [9].
Полярностью обладают не только углеводоро
ды бензиновой фракции, но и добавки, вовлекае
мые в процесс компаундирования. Так расчетные
значения дипольных моментов метилтретбутило
вого эфира и этанола равны 1,77 и 1,62 соответ
ственно. Справочные значения дипольных момен
тов для метилтретбутилового эфира и этанола со
ставляют 1,70 и 1,65.
Для практического использования предложен
ной модели (1–3) для расчета октановых чисел бен
зинов необходимо создание базы данных по окта
новым числам компонентов, входящих в состав то
варных бензинов. Поскольку создание базы дан
ных, включающей индивидуальный углеводород
ный состав бензинов, является затруднительным
изза многокомпонентности бензинов, поэтому
было проведено агрегирование углеводородов в
группы на основании химического сродства, схо
жести строения, детонационной стойкости компо
нентов и т. д.
Разработка агрегированной базы данных 
по октановым числам
Для данной модели была разработана база дан
ных по октановым числам компонентов, включа
ющая 90 групп углеводородов и 7 оксигенатов. Аг
регирование углеводородов по группам осущест
влялось на основе сходства их по химической
структуре и детонационной стойкости. Наиболее
полно в базе данных представлены углеводороды
с числом атомов углерода от С3 до С8, поскольку
концентрация именно этих углеводородов в бензи
новой смеси наибольшая. Более крупные углеводо
роды, начиная от С9 были объединены в группы.
Так для изоалканов агрегирование осуществлялось
по 3 основным подгруппам: монометилалканы,
диметилалканы и триметилалканы. В свою очередь
диметилалканы были также разделены на 2 под
группы: с центральным и с крайним расположени
ем радикалов. Подобное разделение на группы бы
ло целесообразно по следующим причинам: во
первых, величина октанового числа существенно
зависит от степени разветвленности углеводоро
дов; вовторых относительное распределение изо
меров в топливах различного производства нерав
номерно, так в алкилатах преобладают триметили
зомеры, в то время как в риформатах – мономети
лизомеры [7]. В отличие от базы данных, предста
вленной авторами [7], нами было предложено до
полнительное разделение диметилизомеров на
подгруппы с центральным и с крайним расположе
нием радикалов, поскольку взаимное расположе
ние радикалов относительно друг друга существен
но влияет на величину октанового числа.
Разработка базы данных по октановым числам
осуществлялась с использованием справочной
и научной литературы [7, 11, 14–17]. Для тех
углеводородов, чьи октановые числа неизвестны,
были проведены расчеты с использованием зави
симости реакционной способности углеводородов
от числа атомов углерода в молекуле.
Таким образом, разработанная база данных
включает 97 компонентов: 10 нормальных алка
нов; 40 изоалканов; 18 циклоалканов; 13 аромати
ческих углеводородов, 9 алкенов и 7 оксигенатов.
Значения октановых чисел по исследовательскому
(ИОЧ) и моторному методам (МОЧ) углеводоро
дов приведены в табл. 1.
Подобная база данных является единым шабло
ном, согласно которому углеводороды, входящие
в состав потоков, направляемых на компаундиро
вание для получения товарного бензина требуемой
марки, распределяются в файл с исходными дан
ными. Часть углеводородов так и записываются
в файл в виде индивидуальных углеводородов,
часть агрегируются в более крупные группы, на
пример группа «нафтены С8» включает в себя наф
тены с восьмью атомами углерода. Таким образом,
вся информация по углеводородному составу пото
ков, получаемая после хроматографического ана
лиза, обрабатывается и записывается в файл с дан
ными, где количество компонентов сокращается
до 97.
Для проверки достоверности значений октано
вых чисел, представленных в базе данных, были
проведены расчеты октановых чисел изомеризата
с установки Л35–11/300, где доля ароматических
углеводородов, склонных к межмолекулярным
взаимодействиям минимальна (табл. 2). Источни
ком экспериментальных данных является единая
тематическая витрина данных ЕТВД (электронный
ресурс) ОАО «КИНЕФ», ОАО «Ачинский НПЗ»,
ОАО «Комсомольский НПЗ».
Неаддитивная составляющая B (1) в этом случае
стремится к нулю. Результаты расчетов показали,
что использование предложенной базы данных по
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Таблица 1. Агрегированная база данных по октановым числам
*Расчетные октановые числа.
Алканы ИОЧ МОЧ Циклоалканы ИОЧ МОЧ
Пропан 105,7 100 Циклопентан 100 84
Нбутан 93,6 90,1 Циклогексан 83,0 77,2
Нпентан 61,7 61,9 Метилциклопентан 91,3 80
Нгексан 24,8 26 Метилциклогексан 74,8 71,1
Нгептан 0 0 Этилциклопентан 67,2 61,2
Ноктан –15 –20 Диметилциклопентаны (центр) 107,8* 103,2*
Ннонан –20 –20 Диметилциклопентаны (крайн.) 92* 84*
Ндекан –30 –30 Этилциклогексан 46,5 40,8
Нундекан –35 –35 Диметилциклогексаны (центр) 80,9 78,6
Ндодекан –40 –40 Диметилциклогексаны (крайн.) 69 64
Ибутан 102 97,6 Триметилциклопентаны 122,6* 105,5*
Ипентан 92,3 90,3 Нпропилциклопентан 31,2 28,1
Монометилпентаны 73,9 74 C8 нафтены 55 50
2,2диметилбутан 91,8 93,4 Нпропилциклогексан 17,8 14
2,3диметилбутан 105,8 94,3 Изопропилциклогексан 62,8 61,1
2метилгексан 42,4 46,4 Изобутилциклопентан 33,4 28,2
3метилгексан 52 55 С9+ нафтены 35 30
3этилпентан 65 69,3 Триметилциклогексаны 81,3 82,6
2,4диметилпентан 83,1 83,8 Ароматика
2,3диметилпентан 91,1 88,5 Бензол 113,0 111,6
2,2диметилпентан 92,8 95,6 Толуол 115,7 102,1
3,3диметилпентан 80,8 86,6 Оксилол 115 111
2,2,3триметилбутан 112,1 101,1 Пксилол 115 111
2метилгептан 21,7 23,8 Мксилол 115 111
3метилгептан 26,8 35 Этилбензол 106 97,9
4метилгептан 26,7 39 Нпропилбензол 105,1 98,7
3этилгексан 33,5 52,4 Изопропилбензол 110 99,3
2,5диметилгексан 55,5 55,7 1метил3этилбензол 109 100
2,4диметилгексан 65,2 69,9 Ароматика С9 110 101
2,3диметилгексан 71,3 78,9 Ароматика С10 109 98
3,4диметилгексан 76,3 81,7 Ароматика С11 105 94
2,2диметилгексан 72,5 77,4 Ароматика С12 102 90
3,3диметилгексан 75,5 83,4 Олефины
3этил2метилпентан 87,3 88,1 Нбутен 98,7 82,1
3этил3метилпентан 80 88,7 Нпентен 90 77,2
2,3,4триметилпентан 102,7 95,9 Ипентен 103 82
2,2,4триметилпентан 100 100 Циклопентен 93,3 69,7
2,2,3триметилпентан 109,6 99,9 Нгексен 90 80
2,3,3триметилпентан 106,1 99,4 Игексен 100 83
2,2,3,3тетрабутан 137 117 С6 циклоалкены 95 80
Монометилоктаны 15 22,3 С7 алкены 90 78
Диметилгептаны (центр) 64 64 С8 алкены 90 77
Диметилгептаны (крайн) 41 41 Оксигенаты
Триметилгексан 100 93 Этанол 108 92,9
Тетраметилпентан 116 116 Изопропанол 122 98
Монометилнонан 10 10 Изобутанол 105 92
Диметилоктан (центр) 45 45 Третбутанол 109 94
Диметилоктан (крайн) 35 35 Метилтретбутиловый эфир 115,2 97,2
Триметилгептан 95 87 Метилтретамиловый эфир 115 98
ИзоС11+ 5 5 Диизопропиловый эфир 110 100
ному и исследовательскому методам с погрешно
стью, не превышающей одного пункта, и может
быть использовано для расчета как октановых чи
сел товарного бензина, так и его отдельных соста
вляющих (риформат, изомеризат, алкилат и т. д.).
Таблица 2. Результаты расчета октановой характеристики
изомеризата с установки Л35–11/300 
Результаты и обсуждения
С целью оценки адекватности математической
модели (1–3) реальному процессу были проведены
расчеты октановых чисел основных компонентов
товарных бензинов: продуктов процессов изомери
зации, риформинга и т. д. Результаты расчетов
представлены в табл. 3–4.
Таблица 3. Результаты расчета октановой характеристики ка
тализата с установки каталитического риформин
га Ачинского НПЗ 
Анализ результатов показал, что предложенная
математическая модель процесса компаундирова
ния товарных бензинов позволяет рассчитывать
октановые числа по моторному и исследователь
скому методам с погрешностью, не превышающей
одного пункта.
С использованием разработанной модели были
получены различные варианты компаундирования
потоков для получения товарных бензинов требуе
мых марок (табл. 5).
Таблица 4. Октановые числа риформата с установки катали
тического риформинга Комсомольского НПЗ 
Таблица 5. Рассчитанные варианты компаундирования
Выводы
Предложена математическая модель расчета ок
тановых чисел бензинов на основе учета межмоле
кулярных взаимодействий компонентов в бензино
вой смеси. Разработанная модель позволяет рассчи
тывать октановые числа бензинов после узла сме
шения по моторному и исследовательскому мето
дам. Данная модель может быть использована при
разработке оптимальных рецептур приготовления
бензинов требуемых марок. Для проверки модели
на адекватность были проведены расчеты с исполь
зованием данных с промышленных установок, по
грешность расчетов не превышает требования
ГОСТ 51182 о воспроизводимости результатов
определения октанового числа по моторному мето
ду. Использование в расчетах единой базы данных
по октановым числам позволяет унифицировать
и упростить процесс расчета, за счет систематиза
ции индивидуального углеводородного состава
бензиновых фракций в единый файл с данными.
Научноисследовательская работа проводилась в рамках
реализации ФЦП «Научные и научнопедагогические кадры





ИОЧ 92 ИОЧ 95
I II III I II III
Бензин прямой пе
регонки
713 7,5 10 12 5 0 5
Стабильный катали
зат
732 78,1 65 63 70 65 70
Нбутан 400 8 3 3 8 3 4
Изопентан 600 1,4 5 3 3 3 3
Толуол 865 – 5 5 3 3 3
Изомеризат 653 5 10 10 7 20 7
Метилтретбутило
вый эфир
747 – 2 4 4 6 8
МОЧ – 83,0 83,0 82,5 84,8 86,0 85,1






























Парафины 9,10 9,17 8,83 10,10 9,89 8,07
Изопарафины 23,15 22,73 21,43 23,27 22,93 20,00
Нафтены 5,21 4,74 5,24 4,69 4,28 4,33
Ароматика 62,55 63,35 64,50 61,95 62,90 67,60
ИОЧ эксп. 94,79 94,62 95,68 95,25 96,03 98,89
ИОЧ расч. 95,75 94,83 95,72 95,09 96,05 97,83
МОЧ эксп. 85,36 85,09 85,88 85,12 85,79 87,19
МОЧ расч. 86,26 85,24 86,05 85,52 86,39 87,62
Суммарное отклонение
от аддитивности, B
–3,91 –4,20 –4,31 –3,82 –4,02 –4,35
Абсолютная погреш
ность по МОЧ
0,90 0,15 0,17 0,40 0,60 0,43
Абсолютная погреш
ность по ИОЧ


























Парафины 5,48 5,29 5,00 5,60 5,91 5,00
Изопарафины 19,38 18,51 16,09 18,82 19,97 17,43
Нафтены 4,55 4,88 4,94 4,70 4,91 4,41
Ароматика 70,59 71,32 73,97 70,87 69,21 73,16
Плотность, кг/м3 812,8 816,0 821,7 813,4 810,3 818,9
ИОЧ эксп. 97,62 98,21 100,14 98,06 96,86 99,07
ИОЧ расч. 97,87 98,65 100,48 97,65 96,36 99,71
МОЧ расч. 87,20 88,05 89,54 86,90 85,77 88,87
Суммарное отклоне
ние от аддитивности
–4,80 –4,20 –4,10 –4,90 –4,90 –4,70
Абсолютная погреш
ность


























Парафины 20,62 20,33 19,31 21,33 20,25 19,86
Изопарафины 73,58 71,45 76,31 69,96 75,37 76,73
Нафтены 5,79 8,21 4,37 8,69 4,37 3,4
Ароматика 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
Плотность, кг/м3 846,82 819,82 811,57 765,82 788,32 796,57
МОЧ эксп. 82,0 81,2 81,3 80,5 80,8 80,7
МОЧ расч. 81,1 80,4 80,6 79,8 80,8 80,7
ИОЧ расч. 82,6 82,1 82,0 81,6 82,3 82,1
Суммарное отклоне
ние от аддитивности
0,5 0,6 0,6 0,6 0,5 0,6
Абсолютная погреш
ность
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В последнее время все больше внимания уделя
ется моделированию и созданию компьютерных
моделирующих систем многокомпонентных ката
литических процессов химической и нефтехими
ческой промышленности. Это требует большого
объема экспериментальных исследований. Для
их сокращения при сопоставлении различных хи
мических схем синтеза следует использовать зако
номерности химической термодинамики. Термо
динамическое моделирование дает информацию
об энергетике процесса и составе продуктов реак
ции, позволяет качественно и количественно оце
нить возможность протекания реакций, опреде
лить оптимальные параметры процесса, обеспечи
вающие максимальный выход целевого продукта
при минимальных затратах производства. Кроме
того такой анализ позволяет сократить математи
ческое описание процесса при составлении его мо
дели.
Осуществить термодинамический анализ про
текающих в процессе реакций, т. е. определить ос
новные параметры (энтальпию, энтропию и энер
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На основе термодинамического моделирования различного типа реакций процесса дегидрирования высших углеводородов
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